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Kraftstoffe mit verbesserter Additivwirkung 
Beschreibung 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Additivgemisch, enthaltend 
wenigstens ein Polysiloxan-Antischaummittel und wenigstens eine 
teilweise oder vollstandig neutralisierte Fettsaure. 

Ein wichtiger Bestandteil von Kraftstof f-Additivpaketen sind An- 
tischaummittel, die das naturliche Schaumverhalten von Kraft- 
stof fen, insbesondere beim Abfiillen, beispielsweise wahrend des 
Tankvorgangs an der Zapfsaule, dampfen sollen. Haufig verwendete 
Antischaummittel sind Polysiloxane, insbesondere Polysiloxan-Al- 
koxylate. 

So beschreibt die US 6,093 f 222 Antischaum-Zusammensetzungen fur 
Dieselkraftstof fe, die unterschiedliche Polysiloxane umfassen. 
Die Polysiloxane sind dabei mit langkettigen Polyethergruppen, 
organischen Polyolen, Kohlenwasserstof f resten und/oder Phenolre- 
sten substituiert . Aufgrund der hohen Kosten fiir die Herstellung 
des Polysiloxan -Antischaummittel stellen diese jedoch in der 
Menge, in der sie zur Erzielung einer Antischaum-Performance be- 
notigt werden, einen nicht unwesentlichen Kostenfaktor dar. 

Die WO 95/04117 beschreibt eine Additivzusammensetzung, die ein 
Antischaum-Mittel und ein Stickstof f-haltiges aschefrei verbren- 
nendes Dispergiermittel enthalt. Das Stickstof f-haltige aschefrei 
verbrennende Dispergiermittel soil die Langzeitlagerstabilitat 
des Antischaum-Mittels erhohen. Das Dispergiermittel erniedrigt 
jedoch nicht die zur Dampfung der Schaumbildung eines Krafts toffs 
benotigte Menge an Antischaummittel. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Additivgemisch be- 
reitzustellen, das eine verbesserte Antischaumwirkung im Ver- 
gleich zu Antischaum-Mitteln des Standes der Technik aufweist. 

Die Aufgabe wurde gelost durch ein Additivgemisch , enthaltend 

i) als Komponente A wenigstens ein Polysiloxan-Antischaummittel 
und 

ii) als Komponente B wenigstens eine teilweise oder vollstandig 
neutralisierte Fettsaure, eine langkettige Carbons aure, einen 
Ester einer solchen Carbonsaure oder eine wenigstens eine 
dieser Verbindungen umfassende Mischung. 
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Geeignete Polysiloxan-Antischaummittel sind alle dem Fachmann be- 
kannten, gangigen Antischaum-Mittel auf Polysiloxanbasis. Derar- 
tige Antischaum-Mittel sind beispielsweise im ATC Doc. 52 "Fuel 
Additives and the Environment" beschreiben. 

Bevorzugtes Antischaum-Mittel ist ein Polysiloxan der allgemeinen 
Formel I 
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die Reste R jeweils unabhangig voneinander fiir einen Rest R 1 , R2, 
R 3 , R4 oder R5 stehen, worin 

R 1 fiir einen aromatischen oder gesattigten aliphatischen Kohlen- 
25 wasserstoffrest steht, 

R 2 fiir ein organisches Polyol steht, 

R 3 fiir einen Polyetherrest steht, 

30 

R 4 fiir einen Phenolrest steht, - 

R 5 fiir einen Rest R2 steht, wobei jedoch die Hydroxy gruppen ganz 
oder teilweise zu Diestern, Diethern, Acetalen und/oder Keta- 

35 len umgesetzt sind, 

w=2+y + 2z, 

y und z jeweils unabhangig fur eine Zahl von 0 bis 2 stehen, wo- 
40 bei die Summe aus y und z einer Zahl von 0 bis 2 entspricht und 

w+x+y+z=20 bis 60. 

In Ri steht der aromatische oder gesattigte aliphatische Kohlen- 
45 wasserstoffrest vorzugsweise- fur Ci-C 24 -Alkyl, insbesondere fiir 
Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, 
Octyl, Decyl, Dodecyl oder Stearyl; C 3 -C 24 Cycloalkyl, insbeson- 
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dere fur Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclooctyl oder 
Cyclodecyl; C 4 -C 2 4 Alkylcycloalkyl, insbesondere fiir Methylcyclo- 
hexyl, Dimethylcyclohexyl oder Ethylcyclohexyl; C 6 -Ci 0 -Aryl, ins- 
besondere fur Phenyl; oder C 7 -C 18 -Arylalkyl, insbesondere fur Me- 
5 thylphenyl, Dimethylphenyl oder Phenylethyl. Besonders bevorzugt 
steht Ri fur C 1 -C 24 -Alkyl f insbesondere fur Methyl. 

In R 2 steht das organische Polyol vorzugsweise fiir einen gesattig- 
ten oder ungesattigten, verzweigten oder unverzweigten aliphati- 

10 schen Kohlenwasserstof f rest mit wenigstens zwei Hydroxy gruppen , 
der gegebenenfalls durch ein oder mehrere O-Atome unterbrochen 
ist. Vorzugsweise ist der Kohlenwasserstof f rest gesattigt. Der 
Rest R2 weist vorzugsweise ein Molekulargewicht von 100 bis 700 , 
besonders bevorzugt von 130 bis 650 und insbesondere von etwa 

15 400, auf. 

Die Reste R2 werden in das Polysiloxangertist bespielsweise einge- 
fuhrt, indem man ein ungesattigtes Polyol mit einem Polysiloxan 
umsetzt, das an Silicium gebundene Wasserstof f atome enthalt. Bei- 

20 spiele fur zur Herstellung gesattigter Reste R2 geeignete Polyole 
sind Trimethylolpropanmonoallylether, ethoxylierter Pentaerythri- 
tolallylether, propoxylierter Pentaerythritolallylether , Triiso- 
propanolaminallylether, ethoxyliertes Allylsorbitol und 1,3-Ally- 
loxypropandiol. Ein Beispiel fur ein zur Herstellung eines unge- 

25 sattigten Restes R2 geeignetes Polyol ist 2-Butin-l / 4-diol. 

R3 steht vorzugsweise fur einen Poly ether rest, der wenigstens 50 
Gew.-%, besonders bevorzugt wenigstens 75 Gew.-% und insbesondere 
100 Gew.-% Ethylenoxid-Einheiten einpolymerisiert enthalt. Vor- 
30 zugsweise besitzt R3 ein Molekulargewicht von bis zu 1.500, beson- 
ders bevorzugt von 100 bis 350. 

R 4 steht vorzugsweise fiir einen Phenolrest, der mit ein- oder 
mehrfach ungesattigten Aiken- und/oder Alkin-Resten substituiert 
35 ist. Geeignete Beispiele hierfur sind Eugenol, Vinylphenol, Vi- 
nylguaiacol und 4-Allylphenol. 

Bei bevorzugten Polysiloxanen der Formel I betragt der Quotient 
aus der Anzahl an Ri-Gruppen und der Anzahl an R2-Gruppen (R 1 /R2) 
40 3 bis 19. 

AuJSerdem betragt in bevorzugten Polysiloxanen I der Quotient aus 
der Summe der Anzahl an R3-, R 4_ und R5- G ruppen und der Anzahl an 
R 2 -Gruppen [ (R 3 +R4+r5) / R 2] 0 bis 2. 
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In einer bevorzugten Ausf iihrungsform enthalt Komponente A meh- 
rere, voneinander verschiedene Polysiloxane I. 

In einer besonders bevorzugten Ausf iihrungsform verwendet man da- 
5 bei ein wie vorstehend definiertes Polysiloxan I mit einem Poly- 
siloxan der allgemeinen Formel 1.1 
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die Reste R* jeweils unabhangig voneinander fur einen Rest R* oder 
20 R 3 stehen, wobei R 1 und R 3 wie bei Polysiloxan I definiert sind; 

a « 2 + c + 2 d; 

c und d jeweils unabhangig fur eine Zahl von 0 bis 2 stehen und 

25 

a+b+c+d=15 bis 50 f 
und/oder 

30 mit einem Polysiloxan der allgemeinen Formel 1.2 
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Rf w f x, y und z wie bei Polysiloxan I definiert sind, wobei R* 
45 fur ein gesattigtes Polyol steht und 



wobei der Quotient aus der Anzahl an R 3 -Gruppen und der Anzahl an 
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R 2 -Gruppen (R 3 /R 2 )und der Quotient aus der Anzahl an R 4 -Gruppen 
und aus der Anzahl der R 2 -Gruppen (R 4 /R2) groBer 0 ist. 

Derartige Polys iloxan-Kombinationen sind beispielsweise aus der 
5 US 6, 093, 222 bekannt, worauf hiermit in vollem Umfang Bezug ge- 
nommen wird. 

In bevorzugten Polysiloxanen 1.1 betragt der Quotient aus der An- 
zahl an Ri-Gruppen und der Anzahl an R 3 -Gruppen (RVR 3 ) 3 bis 19. 

10 

In bevorzugten Polysiloxanen 1.2 betragt der Quotient (R 3 /R 2 ) o,25 
bis 5. 

Bei Komponente B handelt es sich vorzugsweise urn eine mit Aminen 
15 teilweise Oder vollstandig neutralisierte Fettsaure. 

Besonders bevorzugt umfasst Komponente B wenigstens ein Fettsau- 
resalz der Formel II 



20 H-(OA) xl 

NH 

H-(OA) x2 ^ 



25 

worin 



© 

• NH 



i 

(AO) x4 -H 



(AO) x3 -H [R-COO©]^! (II) 



m 



R fur C 7 -C 23 -Alkyl Oder ein- oder mehrfach ungesattigtes 

C 7 -C 23 -Alkenyl, die gegebenenf alls durch eine oder mehrere Hy- 
30 droxygruppen substituiert sind, steht; 

A fur C 2 -C 8 -Alkylen steht; 

Z fur Cx-Cs-Alkylen, C 3 -C 8 -Cycloalkylen oder C 6 -Ci 2 -Arylen oder 
35 C 7 -C 20 -Arylalkylen steht; 



m 



fur eine Zahl von 0 bis 5 steht; und 



x 1 , x 2 , x 3 und x 4 jeweils unabhangig fur eine Zahl von 0 bis 24 
40 stehen, wobei wenigstens ein x nicht fur 0 steht, 

und gegebenenfalls wenigstens eine weitere Fettsaure RCOOH, worin 
R wie vorstehend definiert ist. 



45 
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Derartige Fettsauresalze II sind beispielsweise in der WO 
01/38463 beschrieben, auf die hiermit in vollem Umfang Bezug ge- 
nommen wird. 

5 Der im Carboxylat-Anion RCOO- bzw. in der Fettsaure RCOOH auftre- 
tende langerkettige Rest R bezeichnet beispielsweise verzweigte 
Oder vorzugsweise lineare C 7 - bis C 23 -, vorzugsweise C X1 - bis C 2i -, 
vor allem C 15 - bis C 19 -Alkylgruppen, welche zusatzlich Hydroxyl- 
gruppen tragen konnen. Beispiele fur zugrundeliegende Carbonsau- 

10 ren sind Octansaure, 2-Ethylhexansaure, Nonansaure, Decansaure, 
Undecansaure, Dodecansaure (Laurinsaure) , Tridecansaure, iso-Tri- 
decansaure, Tetradecansaure (Myristinsaure) , Hexadecansaure (Pal- 
mitinsaure), Octadecansaure < Stearins aure) und Eicosansaure. Die 
genannten Sauren konnen natiirlichen oder synthetischen Ursprungs 

15 sein. Es konnen auch Mischungen der genannten Sauren den Carboxy- 
lat-Anionen zugrundeliegen. 

Der im Carboxylat-Anion RCOO- bzw. in der Fettsaure RCOOH auftre- 
tende langerkettige Rest R bezeichnet jedoch vorzugsweise ein- 

20 oder mehrfach ungesattigte C 7 - bis Caa-Reste, insbesondere ein- 
oder mehrfach ungesattigte Cn- bis C 21 -, vor allem Ci 5 - bis 
C 19 -Alkenylgruppen, welche zusatzlich Hydroxylgruppen tragen kon- 
nen. Diese ungesattigten Reste sind vorzugsweise linear ^ Einfach 
ungesattigte Fettsauren sind zum Beispiel Palmitolein- , Olein- 

25 und Erucasaure. Bei mehrfach ungesattigten Alkenylgruppen enthal- 
ten diese vorzugsweise zwei oder drei Doppelbindungen . Beispiele 
fur zugrundeliegende Carbonsauren sind Elaidinsaure, Ricinol- 
saure, Linolsaure und Linolensaure. Besonders gute Ergebnisse er- 
zielt man mit Slsaure. Es konnen auch Mischungen solcher ungesat- 

30 tigten Carbonsauren untereinander und auch mit den oben genannten 
gesattigten Carbonsauren den Carboxylat-Anion en zugrundeliegen. 
Derartige Mischungen sind beispielsweise Tallol, Tallolfettsaure 
und Riibolfettsaure. Die genannten ungesattigten Carbonsauren und 

^ die genannten Mischungen sind in der Regel natiirlichen Ursprungs. 

Die Alkylengruppierung A in Verbindungen der Formel II leitet 
sich vorzugsweise von entsprechenden Alkylenoxiden wie Ethyleno- 
xid, 1,2-Propylenoxid, 1, 2-Butylenoxid und cis- oder 
trans-2,3-Butylenoxid ab. Sie kann jedoch auch fur 1, 3-Propylen, 
40 1,4-Butylen, 1,6-Hexylen oder l,8-,Octylen stehen. A kann eben- 
falls eine Mischung aus verschiedenen der genannten Gruppierungen 
darstellen. Besonders bevorzugt werden fur A Ethylen-, 1,2-Propy- 
len- oder 1 , 2-Butylen-Gruppen . 

45 Die Variable Z bedeutet insbesondere Ci- bis C 4 -Alkylengruppierun- 
gen wie Methylen, 1 , 2-Propylen , 1,2-Butylen, 1,3-Butylen oder 
2,3-Butylen, C 5 - bis C 6 -Cycloalkylengruppierungen wie 1,3-Cyclo- 
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pentyliden oder 1,3- Oder 1 , 4-Cyclohexyliden oder C 6 - bis C 8 -Ary- 
len- oder -Arylalkylengruppierungen wie 1,3- oder 1, 4-Phenylen, 
2-Methyl-l , 4-phenylen oder 1,3- oder 1,4-Bismethylenphenylen. 

5 Die Variable z bedeutet jedoch vorzugsweise Polymethylengruppie- 
rungen der Formel -(CH 2 ) n - mit n = 2 bis 8, insbesondere mit n = 2 
bis 6, also insbesondere 1,2-Ethylen, 1 , 3-Propylen , 1,4-Butylen, 
1,5-Pentylen und 1,6-Hexylen, daneben aber auch 1,7-Heptylen und 
1,8-Octylen. 
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Steht die Variable m fur 0, liegen in der Regel, abhangig von der 
Summe (2) aller Variablen X i, X 2 und X 3, Mischungen aus Mono-, Di- 
und/oder Trialkanolaminen oder reine Trialkanolamine den erfin- 
dungsgemaB verwendeten Fettsauresalzen als kationische Komponente 
15 zugrunde. Beispiele fur solche Alkanolamine sind Monoethanolamin, 
Diethanolamin, Tr iethanolamin , Monoisopropanolaniin, Diisopropano- 
lamin, Triisopropanolamin sowie die zugehorigen Mischungen. In 
dieser Gruppe ist das Olsauresalz von Triethanolamin [( x i+ x 2+ x 3) = 
3; A = Ethylen] von besonderem Interesse. 



20 



Die Variable m steht jedoch vorzugsweise fur die Zahl 1 oder 2. 
Fur m = 1 liegen vollstandig und/oder teilweise alko X ylierte Al- 
ky lendiamine wie 1,2-Ethylendiamin, 1 , 3-Propylendiamin oder 
1,4-Butylendiamin zugrunde. Fiir m = 2 liegen meist vollstandig 

25 und/oder teilweise alkojcylierte Dialkylentriamine wie 
Di- ( 1 , 2-ethylen ) -triamin, Di- ( 1 , 3-propylen ) -triamin oder 
Di-(l,4-butylen)-triamin zugrunde. In dieser Gruppe sind die Bis- 
Olsauresalze von N,N,N',N' -Tetr aki s - ( 2 ' -hydro X y ethyl ) - 1 , 2 -e t hy- 
lendiamin (2 X = 4) und N,N,N' ,N'-Tetrakis-( 2 ' -hydroscypro- 

30 pyl)-l,2-ethylendiamin (2 X = 4) sowie die Tris-Olsauresalze von 
mit 4 bis 5 mol Ethyleno X id oder 1, 2-Propyleno X id umgesetztem 
Di-( 1,2 -ethylen) -triamin von besonderem Interesse. 

Es ist jedoch auch mSglich, hohere Homologe der genannten Alky- 
35 lendiamine und Dialkylentriamine wie beispielsweise Triethylente- 
tramin (m = 3), Tetraethylenpentamin (m = 4) oder Pentaethylenhe- 
X amin (m = 5) als Aminkomponente fur die erf indungsgemaB verwen- 
deten Fettsauresalze zugrundezulegen . 

40 In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm ist die Anzahl X , d. h. die 
Summe aus X i, X 2, x 3 und x4 (2x)f der eingefiihrten Alkyleno X id- 
Einheiten (OA) pro Amin-Molekiil von der Anzahl der N-H-Bindungen 
im zugrundeliegenden Amin abhangig und kann der Anzahl der N-H- 
Bindungen entsprechen (2 X = m +3). Es kdnnen jedoch auch mehr oder 

45 weniger OA-Einheiten eingebaut werden. Bei iiberstochiometrischem 
Einbau ist eine Dreif achalko^lierung pro N-H-Bindung [300% von 
(m+3)] im Hinblick auf die Eigenschaf ten der resultierenden Fett- 
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sauresalze eine bevorzugte Obergrenze. Bei unterstochiometrischem 
Einbau ist eine im statistischen Mittel 50%ige Alkoxylierung [50% 
von (m+3)] eine entsprechende bevorzugte Untergrenze; hierbei 
liegen dann meist Mischungen aus Spezies mit verschieden hohen 
5 Alkoxylierungsgraden vor. 

In einer besonders bevorzugten Ausf iihrungsform hat die Summe (2) 
aller Variablen x einen Wert von 75% bis 125% von (m+3) . 

10 Die Fettsauresalze der allgemeinen Formel II lassen sich iibli- 
cherweise leicht durch Alkoxylierung der zugrundeliegenden Amine 
nach ublichen Methoden und nachfolgende Neutralisation mit den 
Fettsauren der Formel RCOOH herstellen. 

15 Bei Verwendung von C 2 - bis C 4 -Alkylenoxiden wird die Alkoxylierung 
zweckmaBigerweise fur die Einfuhrung der ersten Alkylenoxid-Ein- 
heit in die N-H-Bindung in Gegenwart von geringen Mengen Wasser 
(meist 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge an eingesetztem 
Amin) ohne Katalysator bei Temperaturen von 80 bis 140 °C und fur 

20 die Einfuhrung weiterer Alkylenoxid-Einheiten unter AusschluB von 
Wasser in Gegenwart von basischen Katalysatoren wie Alkalimetall- 
hydroxiden, z. B. Natrium- oder Kaliumhydroxid, bei Temperaturen 
von 100 bis 150°C durchgef iihrt. 

25 Die Neutralisation erfolgt in der Regel durch Erhitzen des so er- 
haltenen alkoxylierten Amins mit der entsprechenden stochiometri- 
schen oder leicht unterstochiometrischen Menge (d.h. 90 bis 100 
%, insbesondere 95 bis 100 % der Theorie) an Fettsaure auf Tempe- 
raturen von 30 bis 100°C, insbesondere 40 bis 80°C, fur eine Zeit- 
30 dauer von 15 Minuten bis 10 Stunden, insbesondere 30 Minuten bis 
5 Stunden. Die Neutralisationsreaktion sollte so gefiihrt werden, 
dafl keine Carbonsaureester-Anteile im Produkt entstehen. In vie- 
len Fallen konnen sowohl das alkoxylierte Amin als auch die Fett- 
saure als Fliissigkeiten eingesetzt werden, was die Umsetzung zum 
35 entsprechenden Fettsauresalz besonders einfach gestaltet. Die 
Reihenfolge des Zusammengebens von alkoxyliertem Amin und Fett- 
saure ist unkritisch, d.h. man kann sowohl das alkoxylierte Amin 
vorlegen und die Fettsaure zugeben als auch die Fettsaure vorle- 
gen und das alkoxylierte Amin zugeben. 



40 



45 



Es ist im Prinzip jedoch auch moglich, das alkoxylierte Amin und 
die Fettsaure als Einzelkomponenten den Additivkonzentraten oder 
den Mineraldlprodukten zuzugeben und die Salzbildung dort erfol- 
gen zu lassen. 

Als brauchbare Komponenten B fur die erf indungsgemafien Additivge- 
mische sind auBerdem langkettige Carbonsauren, Ester davon oder 
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Stoffgemische brauchbar, welche wenigstens eine dieser Komponen- 
ten enthalten. 

Langkettige Carbonsauren im Sinne der vorliegenden Erfindung um- 
5 fassen gesattigte und ungesattigte Mono- Oder Polycarbonsauren 
mit 4 bis 5 0 Kohlenstof f atomen, vorzugsweise 8 bis 24 Kohlenstof - 
fatomen. Liegen die Carbonsauren in dimerisierter Form vor, so 
ist die Kohlenstof fanzahl entsprechend verdoppelt. Erf indungsge- 
maBe Polycarbonsauren umfassen vorzugsweise 2 bis 4 Carboxylgrup- 
10 pen. ErfindungsgemaBe ungesattigte Carbonsauren umfassen eine 
oder mehrere, vorzugsweise ein, zwei oder drei f insbesondere 
nicht kumulierte f Doppelbindungen . 

Als bevorzugte Beispiele fur gesattigte oder ungesattigte lang- 
15 kettige Monocarbonsauren sind die im Zusammenhang mit obiger De- 
finition fur die Verbindung der Formel II angegebenen gesattigten 
oder ungesattigten C 8 - C 24 -Monocarbonsauren zu nennen. 

Als Beispiele fur geeignete Polycarbonsauren sind gesattigte oder 
20 ungesattigte Dicarbonsauren zu nennen, wie zum Beispiel die dime- 
risierte Variante von Oleinsaure. 

Die eingesetzten Carbonsauren konnen naturlichen oder syntheti- 
schen Ursprunges sein. Sie konnen als Reinsubstanz oder als Sub- 

25 stanzgemisch, welches eine oder mehrere dieser Carbonsauren, ge- 
gebenenfalls zusammen mit weiteren Stoffen enthalt, verwendet 
werden. Als nicht limitierende Beispiele konnen Tallol-Fettsau- 
remischungen genannt werden. Diese umfassen typischerweise ein 
Gemisch aus gesattigten, einfach ungesattigten und mehrfach unge- 

30 sattigten Ci 8 -Carbonsauren und wechselnde Anteile eines verseifba- 
ren Harzes. Geeignete Produkte sind beispielsweise beschrieben in 
der WO-A-98/04656, worauf hiermit ausdrucklich Bezug genommen 
wird. 

35 Die erfindungsgemaBen brauchbaren langkettigen Carbons aureester 
sind in herkommlicher Weise durch Umsetzung obiger langkettiger 
Carbonsauren mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen erhaltlich. 

Die in den erf indungsgemaBen Estern enthaltenen Alkohole sind 
40 vorzugsweise abgeleitet von geradkettigen oder verzweigten C x bis 
C 20 -Alkanen und tragen 1 bis 8, wie zum Beispiel 1 bis 4 Hydroxy 1- 
gruppen. Zyklische Alkohole mit 6 bis 12 Kohlenstof f atomen sind 
ebenf alls brauchbar . 

45 Bevorzugte nichtcyclische ein- oder mehrwertige Alkohole umfassen 
2 bis 12, wie zum Beispiel 2 bis 5, Kohlenstof fatome, sind gerad- 
kettig oder verzweigt und weisen 1 bis 4 Hydroxylgruppen auf . Als 
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nicht limitierende Beispiele sind zu nennen einwertige Alkohole, 
wie Methanol , Ethanol, n- und iso-Propanol und mehrwertige Alko- 
hole wie Glykol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerytritol , 
Sorbitol, Mannitol, Inositol, Glukose und Fruktose. Der Hydrocar- 
5 bylrest der erf indungsgemaB verwendbaren Alkohole kann gegebenen- 
falls ein Oder mehrere Heteroatome, wie Sauerstoff, Schwefel, 
Stickstoff oder Phosphor, in der Kohlenstof f kette enthalten. 

Bei Verwendung mehrwertiger Alkohole konnen diese in den erf in- 
10 dungsgemaBen Estern in teilweise oder vollstandig veresterter 
Form vorliegen. Mono- und Dies teres ter sind dabei bevorzugt. 

Als nicht limitierende Beispiele fur brauchbare Ester sind Methy- 
lester obiger gesattigter oder ungesattigter Monocarbonsauren zu 
15 nennen, sowie die entsprechenden Veres terungsprodukte natiirlich 
vorkommender Fettsauren oder Fettsauremischungen zu nennen. Ins- 
besondere konnen genannt werden Mono- oder Dies ter, wie bei- 
spielsweise Glycerinmonooleat, Glycerindioleat und Glycerinmono- 
stearat . 

20 

Im erf indungsgemaBen Additivgemisch werden Komponente A und Kom- 
ponente B in einem Gewichtsverhaltnis von vorzugsweise 1:200 bis 
1:10, besonders bevorzugt von 1:100 bis 1:10 und insbesondere von 
1:50 bis 1:10 eingesetzt. 

25 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Ver- 
wendung des erfindungsgemaBen Additivgemischs zur Additivierung 
von Kraftstoff zusammensetzungen, insbesondere zur Verbesserung 
der Antischaum-Performance einer Kraf tstof f zusammensetzung. 

30 

Geeignete Kraft stoffe sind Ottokraf tstof fe und Mitteldestillate, 
wie Dieselkr aft stoffe, Heizol oder Kerosin, wobei Dieselkraf t- 
stoffe bevorzugt sind. 

35 Bei den Dieselkraf tstof fen handelt es sich beispielsweise urn Er- 
dolraffinate, die iiblicherweise einen Siedebereich von 100 bis 
400°C haben. Dies sind meist Destillate mit einem 95%-Punkt bis zu 
360°C oder auch daruber hinaus. Dies konnen aber auch sogenannte 
"Ultra Low Sulphur Diesel" oder "City Diesel" sein, gekennzeich- 

40 net durch einen 95%-Punkt von beispielsweise maximal 345°C und ei- 
nen Schwefelgehalt von maximal 0,005 Gew.-% oder durch einen 
95%-Punkt von beispielsweise 2 85°C und einen Schwefelgehalt von 
maximal 0,001 Gew.-%. Neben den durch Raffination erhaltlicheh 
Dieselkraf tstof fen sind solche, die durch Kohlevergasung oder 

45 Gasverfliissigung ("gas to liquid (GTL) Kraftstoff e) erhaltlich 
sind, geeignet. Geeignet sind auch Mischungen der vorstehend ge- 
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nannten Dieselkraftstof fe mit regenerativen Kraf tstof fen, wie 
Biodiesel . 

Besonders bevorzugt wird das erf indungsgemaBe Additivgemisch zur 
5 Additivierung von Dieselkraftstof fen mit niedrigem Schwefelge- 
halt, d. h. mit einem Schwefelgehalt von weniger als 0,05 Gew.-%, 
vorzugsweise von weniger als 0,02 Gew.-%, insbesondere von weni- 
ger 0,005 Gew.-% und speziell von weniger als 0,001 Gew.-% Schwe- 
fel verwendet. 

10 

AuBerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung eine Krafts- 
toff zusammensetzung, enthaltend eine Hauptmenge eines Kohlenwas- 
serstof f-Kraftstof f s und eine wirksame Menge des erf indungsgema- 
Ben Additivgemischs und gegebenenf alls mindestens einen weiteren 
15 Zusatzstoff . Beziiglich geeigneter Kraftstoffe gilt das zuvor ge- 
sagte. 

Das erf indungsgemaBe Additivgemisch liegt im Kraftstof f vorzugs- 
weise in einer Menge von 1 bis 1000 Gew.-ppm, besonders bevorzugt 
20 von 20 bis 300 Gew.-ppm und insbesondere von 50 bis 150 Gew.-ppm, 
bezogen auf die Gesamtmenge des additivierten Krafts toffs, vor. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Addi- 
tivkonzentrat, enthaltend das erf indungsgemaBe Additivgemisch, 
25 wenigstens ein Verdiinnungsmittel sowie gegebenenf alls mindestens 
einen weiteren Zusatzstoff. 

Geeignete Verdunnungsmittel sind beispielsweise bei der Erdolve- 
rarbeitung anfallende Fraktionen, wie Kerosin, Naphtha oder 

30 Brightstock. Geeignet sind daruberhinaus aromatische und alipha- 
tische Kohlenwasserstoffe und Alkoxyalkanole. Bei Mitteldestilla- 
ten, insbesondere bei Dieselkraftstof fen bevorzugt verwendete 
Verdunnungsmittel sind Naphtha, Kerosin, Dieselkraf tstof f e, aro- 
matische Kohlenwasserstoffe, wie Solvent Naphtha schwer, Solves- 

35 so® oder Shellsol® sowie Gemische dieser Losungs- und Verdiin- 
nungsmittel . 

Das erfindungsgemaBe Additivgemisch liegt dabei im Konzentrat in 
einer Konzentration von 0,1 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 
40 von 0,1 bis 60 Gew.-% und insbesondere von 15 bis 50 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht des Konzentrats, vor. 

Geeignete Zusatzstoff e, die im erf indungsgemaBen Kraf tstof f bzw. 
Konzentrat neben den erf indungsgemaBen Additivgemischen enthalten 
45 sein konnen, insbesondere fur Dieselkraf tstof fe, umfassen Deter- 
gentien, Korrosionsinhibitoren, Dehazer, Demulgatoren, andere ub- 
liche Schaumverhinderer ( "Antifoam" ) , Antioxidantien , Metallde- 
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saktivatoren, multif unktionelle Stabilisatoren, Cetanzahlverbes- 
serer, Verbrennungsverbesserer , Farbstoffe, Marker, Losungsver- 
mittler f Antistatika, Schmierf ahigkeitsverbesserer , die Kalteei- 
genschaften verbessernde Additive, wie FlieBverbesserer ( "MDFI " ) , 
5 Paraffindispergatoren ("WASA") und die Kombination der beiden zu- 
letzt genannten Additive ("WAFI"). Geeignete Zusatzstoffe sind 
beispielsweise beschrieben in Ullmann's Encyclopedia of Indu- 
strial Chemistry (1990) Vol. A 16, S. 719 ff., worauf hiermit 
ausdriicklich Bezug genommen wird. 

10 

Zu den ublichen Schaumverhinderern gehoren die eingangs genannten 
Polysiloxane, acylierte Polyamine und deren Gemische mit davon 
verschiedenen N-Acylverbindungen , wie' Polyalkenylbernsteinsaurea- 
mide. 

15 

Die synergistisch wirksame Kombination der Komponenten A und B im 
erfindungsgemaBen Additivgemisch fuhrt zu einer deutlichen Ver- 
besserung der Antischaum-Perf ormance von mit ihm additivierten 
Kraftstoffen im Vergleich zu Additiven des Standes der Technik. 

20 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung veranschauli- 
chen, ohne sie jedoch einzuschranken. 

Beispiele 

25 Die nachfolgend beschriebenen Versuche wurden mit folgenden 
Kraftstoffen durchgefiihrt : 

- Dieselkraftstoff gemafi DIN EN 590 mit einem Schwef elgehalt von 
48 ppm: Diesel I 

- Dieselkraftstoff gemaB DIN EN 590 mit einem Schwef elgehalt von 
30 15 ppm (ULSD): Diesel II 

- Dieselkraftstoff gemaB DIN EN 590 mit einem Schwef elgehalt von 
4 ppm (MK1): Diesel III 

- Blend aus 5% Biodiesel in 95% Diesel I: Blend I 

- Blend aus 8% Ethanol in 91% Diesel I (1% Stabilisatorpaket) : 
35 Blend II 

- Gas to Liquid-Kraftstof f : GTL 

t Blend aus 20% GTL in 80% Diesel I: Blend III 

Als Schmierfahigkeitsverbesserer wurden folgende Produkte verwen- 
40 det: 

Lubricity I: Produkt, hergestellt gemaB Beispiel 1 

Lubricity II: Tallolf ettsauremischung erhaltlich unter Handels- 
45 bezeichnung Kerocom LA 99 von der BASF AG 
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Lubricity III: Fettsaureestermischung mit Glycerinmonooleat als 
Hauptkomponente . 

Als Antischaummittel wurde ein marktiibliches Polysiloxan-Derivat 
5 mit der Bezeichnung Antischaum eingesetzt. 

Beispiel 1: Synthese eines Schmierfahigkeitsverbesserers (Lubri- 
city I) 

10 58,4 g (0,2 mol) N,N , N ' , N ' — Tetrakis - ( 2 ' — hydroxypropyl ) —1 , 2— ethy— 
lendiamin (erhalten aus 1, 2-Ethylen-diamin und 4 mol Propylenoxid 
in Gegenwart von 3 Gew.-% Wasser bezogen auf die Menge des einge- 
setzten Amins) wurden auf 60-80 °C erwarmt und innerhalb von zwei 
Stunden unter Riihren mit 110,4 (0,4 mol) Olsaure versetzt. Dabei 

15 fiel der pH-Wert nicht unter 7. AbschlieBend wurde noch zwei 
Stunden geruhrt. Das erhaltene Produkt besaB einen N-Titer von 
2,39 mmol/g. 



20 



Beispiel 2: Versuche zur Bestimmung der Antischaum-Performance 

Die Bestimmung der Antischaum-Performance wurde gemaB BNPe-Test 
nach Norm NF M 07-075 durchgef iihrt . 

Die additivierten Kraftstof fe bzw. Blends wurden durch Zugabe der 
25 o.g. Kombinationen aus jeweils 5 mg/kg Antischaum und 120 mg/kg 
Schmierfahigkeitsverbesserer Lubricity I bis Jjj erhalten. In der 
nachfolgenden Tabelle sind die jeweils ermittelten Werte fur das 
Schaumvolumen und die Schaumabbauzeit in trockenen Kraftstoffen 
aufgefuhrt. 

30 



Kraftstof f 


Anti- 
schaummit- 
tel 


Schmierfahig- 
keitsverbes- 
serer 


Schaumvo- 
lumen [ml] 


Schaumabbau- 
zeit [ s ] 


| Diesel I 


0 


0 


120 


63 


Diesel II 


0 


0 


115 


46 


Diesel III 


0 


0 


110 


35 


Blend I 


0 


0 


110 


42 


Blend II 


0 


0 


100 


40 


GTL 


0 


0 


115 


57 


Blend III 


0 


0 


115 


60 


Diesel I 


Antischaum 


0 


60 


14 


Diesel II 


Antischaum 


0 


55 


15 


Diesel III 


Antischaum 


0 


50 


13 


Blend I 


Antischaum 


0 


60 


16 


Blend II 


Antischaum 


0 


50 


12 


GTL 


Antischaum 


0 


60 


14 



35 



40 



45 
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Kraftstoff 


Anti- 
schaummit- 
tel 


Schmierfahig- 
keitsverbes- 
serer 


S c h aumvo — 
lumen [ml] 


ocnauniaDDau- 
zeit Tsl 


Blend III 


Antischaum 


0 


60 


14 


Diesel I 


Antischaum 


Lubricity I 


40 


5 i 


Diesel II 


Antischaum 


Lubricity I 


35 


6 I 


Diesel III 


Antischaum 


Lubricity I 


30 


4 


Blend I 


Antischaum 


Lubricity I 


35 


6 


Blend II 


Antischaum 


Lubricity I 


30 


4 


GTL 


Antischaum 


Lubricity I 


35 


5 


Blend III 


Antischaum 


Lubricity I 


35 


5 


Diesel I i 


Antischaum 


Lubricity II 


55 


11 


Diesel II 


Antischaum 


Lubricity II 


55 


12 


Diesel III 


Antischaum 


Lubricity II 


60 


10 


Diesel I 


Antischaum 


Lubricity III 


60 


13 


Diesel II 


Antischaum 


Lubricity III 


55 


16 


Diesel III 


Antischaum 


Lubricity III 


50 


13 



Der Schmierfahigkeitsverbesserer alleine hatte keine positiven 
EinfluB auf die Schaumwirkung. 



Die erfindungsgemafien Kombinationen aus Antischaum und Lubricity 
I, II und III zeigten im Vergleich zu der Wirkung von Antischaum 
allein eine deutlich verbesserte Antischaum-Per f ormance , bei 
gleicher schmierf ahigkeitsverbessernder Wirkung. Besonders her- 
vorragende Ergebnisse erzielt man bei Verwendung von Schmierfa- 
higkeitsverbesserern vom Typ Lubricity I. 



35 



40 



45 
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Patentanspriiche 

1 • Additivgemisch , enthaltend 

i) als Komponente A wenigstens ein Polysiloxan-Antischaum- 
mittel und 

ii) als Komponente B wenigstens eine teilweise oder vollstan- 
dig neutralisierte Fettsaure, eine langkettige Carbon- 
saure, einen Ester einer solcher Carbonsaure Oder eine 
wenigstens eine dieser Verbindungen umfassende Mischung. 

2. Additivgemisch nach Anspruch 1, wobei als Komponente A 

wenigstens ein Polysiloxan der allgemeinen Formel I enthalten 
ist, 



20 



R SiOi/2 

R 



25 





! 




T 

Sip3/ 2 




sio 4/2 


(i) 


w 


R 


X 




y 




z 



worin 

die Reste R jeweils unabhangig voneinander fur einen Rest R 1 , 
R 2 f R 3 , R 4 oder R 5 stehen, worin 

R 1 fiir einen aromatischen oder gesattigten aliphatischen 

Kohlenwasserstof frest steht, 
R 2 fiir ein organisches Polyol steht, 
R 3 fiir einen Polyetherrest steht, 
R 4 fiir einen Phenolrest steht , 

R 5 fiir einen Rest R 2 steht, wobei jedoch die Hydroxygruppen 
ganz oder teilweise zu Diestern, Diethern, Acetalen und/ 
oder Ketalen umgesetzt sind, 

w=2+y+2z, 

y und z jeweils unabhangig fiir eine Zahl von 0 bis 2 stehen, 
wobei die Summe aus y und z einer Zahl von 0 bis 2 ent- 
spricht und 

w+x+y+z=20 bis 60. 



45 
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3. Additivgemisch nach Anspruch 2, wobei in der Komponente A 

Ri fur Ci-C 24 -Alkyl, C 3 -C 24 -Cycloalkyl, C 4 -C 24 -Alkylcycloalkyl, 
C 6 -Cio-Aryl oder C 7 -Ci 8 -Arylalkyl steht, 

5 

R 2 fur einen gesattigten oder ungesattigten, verzweigten oder 
unverzweigten aliphatischen Kohlenwasserstof f rest steht, der 
durch wenigstens zwei Hydroxygruppen substituiert ist und ge- 
gebenenfalls durch einen oder mehrere O-Atome unterbrochen 
10 ist, 

R 3 fur einen Polyether-Rest steht, der wenigstens 5 0 Gew.-% 
Ethylenoxid-Einheiten einpolymerisiert enthalt und ein Mole- 
kulargewicht von bis zu 1.500 aufweist, 

15 

der Quotient aus der Anzahl der R^—Gruppen und der Anzahl der 
R 2 -Gruppen (R x /R 2 ) 3 bis 19 betragt und 

der Quotient aus der Summe der Anzahl der R 3 -, R 4 — und 
20 R 5 -Gruppen und der Anzahl der R 2 -Gruppen [ ( R 3 +R 4 +R5 ) /r 2 ] o bis 

2 betragt. 



4. Additivgemisch nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei 
Komponente B wenigstens eine mit wenigstens einem Amin neu- 
25 tralisierte Fettsaure umfasst. 



5. Additivgemisch nach Anspruch 4, wobei Komponente B wenigstens 
ein Fettsauresalz der Formel II 



30 



35 



H-(OA) xl . 



H-(OA) x2 ' 



•0 
NH 



© 

• NH 



(AO) x4 -H 



<AO) x3 -H [R_COO 0 ] 



ra+1 



m 



(II) 



worin 



fiir C 7 -C 23 -Alkyl oder ein- oder mehrfach ungesattigtes 
C 7 -C 23 -Alkenyl, die gegebenenf alls durch eine oder meh- 
rere Hydroxygruppen substituiert sind, steht; 



A fiir C 2 -C 8 -Alkylen steht; 



45 



fiir Ci-Cs-Alkylen, C 3 -C 8 -Cycloalkylen oder C 6 -Ci 2 -Arylen 
oder C 7 -C 20 -Arylalkylen steht; 
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6. 

10 



15 

7. 



20 8. 

9. 

25 

10. 

30 

11. 

35 

12. 

40 

13. 

45 



m fur eine Zahl von 0 bis 5 steht; und 

x 1 , x 2 , x 3 und x 4 jeweils unabhangig fur eine Zahl von 0 bis 
24 stehen, 

und gegebenenf alls wenigstens eine weitere Fettsaure RCOOH, 
worin R wie vorstehend definiert ist, umfasst. 

Additivgemisch nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei Kompo- 
nente B wenigstens eine gesattigte Oder ungesattigte Mono- 
oder Polycarbonsaure mit 4 bis 50 Kohlenstof f atomen oder we- 
nigstens einen Ester einer solchen Carbonsaure mit einem ein- 
oder mehrwertigen Alkohol mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen und 
1 bis 8 Hydroxylgruppen umfasst. 

Additivgemisch nach einem der vorhergehenden Anspruche , wobei 
Komponente A und Komponente B in einem Gewichtsverhaltnis von 
1:200 bis 1:10 vorliegen. 

Verwendung des Additivgemisches , das wie in einem der vorher- 
gehenden Anspruche definiert ist, zur Additivierung von 
Kraf tstof f zusammensetzungen . 

Verwendung nach Anspruch 8, zur Verbesserung der Antischaum- 
Performance einer Kraf tstof f zusammensetzung. 

Kraf tstof f zusammensetzung, enthaltend eine Hauptmenge eines 
Kohlenwasserstoff-Kraftstof fs und eine wirksame Menge eines 
Additivgemischs, das wie in einem der Anspruche 1 bis 7 defi- 
niert ist, und gegebenenf alls mindestens einen weiteren Zu- 
satzstof f . 

Kraf tstof f zusammensetzung nach Anspruch 10 oder Verwendung 
nach Anspruch 8 oder 9, wobei es sich bei dem Kraf tstof f urn 
Dieselkraf tstof f, Heizol oder Kerosin handelt. 

Kraf tstof f zusammensetzung oder Verwendung nach Anspruch 11, 
wobei es sich bei dem Dieselkraf tstof f urn einen solchen, der 
durch Raffination, Koh lever gasung oder Gasverf lussigung er- 
haltlich ist, oder urn ein Gemisch davon mit regenerativen 
Kraf tstof fen handelt. 

Additivkonzentrat, enthaltend ein Additivgemisch gemaB der 
Definition in einem der Anspruche 1 bis 7 und wenigstens ein 
Verdunnungsmittel sowie gegebenenf alls mindestens einen wei- 
teren Zusatzstoff. 
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